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‘Wasser erhiilt man das bekannte 5-Nitro-N-methylchinolon!) (VIIL), das
mit dem Originalpriparat verglichen und fiir identisch befunden wurde,

VI. VIIL. VIIIL
NO. NO; NO;
S~ N IS
. » " ‘ | » i ‘ i
. ~.=+CHj “-~_:CHp N0
N.CHj; N.CH;

~
-~

~

H,C J
som Schmp. 165°% in schénen, gelben Nadeln.

Dadurch ist die Structur des in Frage stehenden Nitrochinaldins
als 5-Derivat endgiiltig festgestellt, denn das 7-Nitro-N-Methyl-
chinolon?), das aus dem 7-Nitroisomeren entstehen sollte, schmilzt
bei 195—199°

Genf, Universititslaboratorium.

491. Arthur Rosenheim und Richard Schnabel:
Die Einwirkung von Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid auf
organische, hydroxylhaltige Korper.
[V. vorlaufige Mittheiluog: Ueber die Molekularverbindungen
anorganischer Halogenide?).]
(Eingegangen am 29. Juli 1903.)

P. Pfeiffer hat jlingst in einer interessanten Untersuchung iiber
die Hydrolyse von Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid?) eine Reihe
von Derivaten dieser Verbindungen beschrieben, die durch Hydrolyse
bexziehungsweise Alkoholyse aus ihnen entstehen. Er fasst sie der
Werner’schen Coordinationstheorie und seinen frilier gemeinsam mit
A Werner?®) ausgefihrten Untersuchungen entsprechend als Ueber-
gangsproducte zur Zinunsiure auf. Die durch Einwirkung von Zinn-
tetrabromid auf Aethylalkolio]l entstehende Verbindung betrachtet er
z. B. als ein Oxithylzinntribromid, das ein Molekil Alkohol angela-
ger, enthiilt, und schreibt ihm die Formel: SoBr;O CsHs + C: Hs . OH zu.

Seit lingerer Zeit sind wir in Fortsetzung friiherer Versache iiber
die organischen Molekularverbindungen anorganischer Halogenide,

1) Journ. fir prakt. Chem. [2) 45, 175.

%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 64, 89.

3) TV. Mittheilung, diese Berichte 37, 3652 [1904].
4) Diese Berichte 38, 2466 [1903).

5) Zeitsehr, {ir anorgan. Chem. 17, 82.
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speciell einiger bereits als Dissertationen erschienener Arbeiten!), mit
einer vergleichenden Untersuchung der Einwirkungsproducte des Zinn-
tetrachlorids und des Titantetrachlorids auf organische Kérper beschif-
tigt, und haben dabei Resultate erhalten, die, wie uns scheint, eine
etwas andere Auffassung der von Pfeiffer beschriebenen Verbindun-
gen zulassen. Von diesen Resultaten seien im Folgenden nur einige:
vorldufig mitgetheilt.

Trigt man SnCly unter Kiihlung in einen Ueberschuss wasser-
freier Alkohole ein, so tritt zuniichst eine heftige Reactionswirme auf,
ohne dass eine Ausscheidung stattfindet. Unter vermindertem Drucke
wurde alsdann ein Theil des Alkohols abdestillirt, bis die zuriick-
bleibende Masse eine syrupdse Consistenz annabm. Beim Abkiiblen
erstarrte das Reactionsgemisch zu einem Krystallbrei, der auf Thon
im Vacuumexsiccator getrocknet wurde. Die erhaltenen Korper
waren wohlcharakterisirte, zum Theil luftbestindige Verbindungen.
Dargestellt wurde die schon bekannte Verbindung des Aethylalkohols?),
wie die noch unbekannten des Methyl- und Propyl-Alkohols. Sie
entsprechen in ihrer Zusammensetzung ganz der von Pfeiffer apge-
gebenen Zinntetrabromid- Aethylalkohol-Verbindung; doch glauben wir
ihnen aus weiter unten angefiihrten Grinden die Formel von Chlor-
hydraten zuschreiben zu miissen.

Die Methylalkohol-Verbindung besteht ans weissen Krystiill-
chen, die an feuchter Luft zerfliessen.

SoCle(CH30); HCl. Ber Se 41.3, Cl 36.8.
Gef. » 41.2, » 37.1.

Die Aethylalkohol-Verbindung ist etwas luftbestiindiger, doch.

ebenfalls zerfliesslich.
SnCla(CaH5 0)gHCL. Ber. Sn 31.9, Cl 33.5.
Gef. » 37.5, » 34.8, 34.2.

Die Propylalkohol-Verbindung schmilzt hei 163°.

SnCly(C3H:0)3HCL. Ber. Se 34.6, Cl 30.8.
Gef. » 34.39, » 30.38.

Die Frage, ob der Entstehung dieser Reactionsproducte des Zinn-
chlorids die Bildung von Additionsproducten, entsprechend den Hy-
draten, vorangeht, glauben wir im Gegensatz za den Angaben von
Werner %) und Pfeiffer bejaben zu miissen.

Bringt man nidmlich in einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung zu Zinn-
chlorid die anndhernd auf zwei Molekiile berechnete Menge stark ge-

!y H. Aron, Berlin 1903; L. Singer, Budapest 1903; A. Cohn, Ber-
lin 1905.

%) Frithere Literatur vergl. Zeitschr. fir anorgan. Chem. 17, 10S.

31 e
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kiihlten Alkohols, so scheidet sich, ohne dass eine Salzsdureent-
wickelung beobachtet wird, eine weisse Krystallmasse ab, die
schnell auf Thon abgepresst und analysirt wurde. Die Werthe stimmten
sebr annihernd auf die Formel: SnCly.2 (CsHy. OH).

Ber. Sn 33.7, Cl 40.2.

Gef. » 34.1, 348, » 39.7, 39.3.

Eine ganz analoge Zusammensetzung mit den oben beschriebenen
Verbindungen zeigte das Einwirkungsproduet von Zinntetrachlorid
auf Phenol. Zu einer Losung von zwei Mol.-Gew. Phenol in trock-
nem Chloroform wurde ein Mol.-Gew. Chlorid zugesetzt. Beim Kochen
des Gemenges am Riickflusskibler schieden sich schone, weisse, zu
Warzen vereinigte Krystalle aus. An feuchter Luft geben sie Salz-
siure ab und zerfliessen; im Exsiccator sind sie bestindig. Die ge-
trocknete Substanz wurde analysirt.

SuCle(CsH;0)a HCL.  Ber. Sn 28.9, Cl 25.7, C 35.0, I1 2.67.

Gef. » 27.9, 28.2, » 24.96, » 35.1, > 3.82.

Sehr charakteristisch verlduft die Reaction zwischen Zinn-
chlorid und Salicylsdure oder ihren Derivaten. Zu einer am
Riickflusskiibler siedenden Lésung von 2 Mol.-Gew. Salicylsiure in
Chloroform wurde ein Mol.-Gew. Chlorid zugesetzt und unter Durchlei-
tung von Kohlensiure so lange gekocht, bis ein fein krystallinischer,
weisser Korper sich ausschied. Die erbaltene Substanz ist ausser-
ordentlich luftbestéindig, leicht léslich in Alkohol und schmilzt bei 150°.

Die Analyse fijhrte zur Formel: SnCl;(0.CsH,[COOH]); HCI.

Ber. Sn 23.8, Cl 21.2, C 336, H 2.20.
Gef. » 2335, » 2159, » 32.6, » 2.31.

Die Zusammensetzung dieses Stoffes ist ganz analog der der Al-
kohol- und Phenol-Verbicdungen. Diese Thatsache veranlasst uns,
fiic alle diese Verbindungen die Formulirung als Chlorhydrate der
Annahme von Pfeiffer vorzuziehen, nach der diese letzte Verbin-

. - Cl,
dung die Constitutionsformel SD<O.CeH4 (COOH) + G,H,(COOH).OH

haben wiirde.
Es sind offenbar die beiden Molekiile Salicylsdure fester im
Complex gebunden als das Eine der drei Chloratome. Aus der
alkoholischen Losung der Verbindung erhilt man sie beim Einengen
nicht mebr unverdndert zuriick; setzt man aber zu derselben einige
Tropfen Pyridin hinzu, so féllt in sebr luftbestindigen Krystallen das
Pyridiniumsalz der Stannidichlorsalicylsiure aus.
C]g SU (0 .Ce H;[COOH])Q '2((‘5 Hs N).
Ber. Sn 19.13, Cl 1143, C 46.3, N 447, H
Gef. » 19.10, » 11.13, » 44.37, » 3.98, »

3.22.
3.58.
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Unzweifelhaft lassen sich durch Einwirkung anderer Basen ana-
loge Salze leicht darstellen. Nach diesen Beobachtungen kiime dem Com-
plex SnCl:(0.Ce¢H,[CO OH]J); gewissermaassen die Rolle eines ampho-
tiren Elektrolyten zu, eine Annahme, die durch &bnliche Beobach-
tungen bei Verbindungen des Titantetrachlorids gestiitzt wird.

Ueber die Einwirkung von Zinnchlorid auf Salicylsiureester, die
etwas anders verlduft, wird spéter berichtet werden. Beim Zusatze
des Chlorids zu einer kochenden Lésung von Salicylamid in trock-
nem Chloroform erhilt man ein Oel, das bald zu einem Krystallka-
chen erstarrt. Auch hier fiibren die Analysen zu der Formel eines
Chlorhydrates, das jedoch zwei Molekiile Salzsiure enthilt.

C‘QSD(O.CG H, [CO.NH2])2(HC])2.
Ber. Sn 22.14, Cl 26.44, N 5.23.
Gef. » 21.89, » 26.75, » 5.50.

Das éhnliche Verhalten des Titauchlorides mit dem Zicn-
chlorid ist schon vielfach der Gegenstand eingehender Untersuchungen
gewesen; so hat z. B. auch W. v. Kowalevsky!) auf die Analogie
bei den hydrolytischen Vorgiingen hingewiesen, und schon viel friher
haben Kénig und v. d. Pfordten?) simmtliche Oxychloride dargestellt,
welche die Zwischenstufen zwischen TiCly und Ti(OH), bilden. End--
lich baben bei der Untersuchung der Titanchloridchlorwasserstoffsiure:
Rosenheim und Schiitte?) allerdings in nicht ganz reinem Zustande:
eine Verbindung isolirt, deren Formel TiClsOH 4+ (C:H;) O eine
fast vollstindige Analogie mit der jingst von Pfeiffer beschriebenen
Verbindung SnClsOH + H:0 + (C2H,): O darstellt.

Die Einwirkung von TiCl, auf Alkohole verlduft ganz ebenso
wie die des Zinntetrachlorids, es scheiden sich nach dem Erhitzen
weisse, krystallisirte Verbindungen ab. Im Jahre 1874 bat Demarcay?*)
eine Verbindung des Aetbylalkohols dargestellt, der er die Formel
TiCl(C:H; O); HCl zuschrieb. Bei der Untersuchung dieser Verbin-
dung und der des Methylalkohols haben wir bis jetzt etwas abwei-
chende Resultate erhalten, die weiteren Priifungen unterzogen werden.
Die Propylalkoholverbindung dagegen entspricht vollstindig der von
Demar¢ay angegebenen Formel: TiCl{(C;H;O); HClL

Ber. Ti 16.20, Cl 24.00.
Gef. » 16.73, » 24.46,

1) Zeitschr, fiir anorgan. Chem. 25, 189.

2 Diese Berichte 21, 1703 [1888].

3) Zeitschr. fir anorgan. Cliem. 26, 242, 4 Compt. rend. 80, 31.



Diese Formeln sind zwar nicht den der entsprechenden Zinn.-
verbindungen vollstdndig analog, sie missen aber, wie auch hier an
der Salicylsiureverbindung gezeigt werden kann, am besten als Chlor-
hydrate aufgefasst werden. Auch noch zahlreiche andere Korper, von
denen spéter berichtet werden wird, rechifertigen diese Annahme.

Eive dtherische Ldsung von drei Mol.-Gew. Salicylsiure, mit
einem Mol.-Gew. Chlorid versetzt, giebt in der Siedehitze eine klare,
dunkelrothe Loésung, aus der sich bald prachtvolle, rothe Krystalle
ausscheiden. Werden sie aus der Losung entfernt, so geben sie sehr
leicht Salzsiiure ab und verwittern dabei. Die Analyse fihrte zu der
Formel: TiCl1(0.CsH,[COOIl1})s HCL

Ber. Ti 9.06, Cl 13.4.
Gef. » 9.36, » 13.2,

Bei Anwendung von Titantetrabromid an Stelle des Chloride.

erhilt man ein analoges Bromhydrat:
TiBr(0.C¢H,[COOH]);.HBr.
Ber. Ti 7.74, Br 25.80, C 40.60.
Gef. » 745, » 25.85, » 38.36.

In Alkohol sind diese Koérper sehr leicht 18slich, kdnnen aber
aus der Ldsung nicht mehr unverindert erhalten werden. Ihre Zu-
sammensetzung ist, wie ersichtlich, der der oben angefiihrten Alkohol-
verbindungen ganz analog, sie entspricht aber auch ganz der Con-
stitution der Reactionsproducte von Titan- und Silicium- Chlorid auf
1.3-Diketone, die zuerst W. Dilthey?) in ihrer Zusammensetzung
richtig erkannt hat?).

Figt man zu den alkoholischen Losungen dieses Chlorhydrates
Lezw. Bromhydrates Pyridin, so tritt eine dhnliche, allerdings weiter--
gehende Reaction auf wie beim Zinn. Man erhilt in tief gelben Kry-
stallen ein Pyridiniumsalz, das sich aus Alkohol umkrystallisiren lisst
und durch Wasser zersetzt wird.

0:Ti(0.CeH,[COOH]).2(Cs H; N).
Ber. Ti 9.67, C 58.20, N 5.65, H 4.03.
Gef. » 1.90, » 59.18, » 5.30, » 4.33.

In diesem Falle hat die Basis nicht nur simmtliches Chlor des
Chlorhydrates eleminirt, sondern auch ein Molekil Salicylsdure aus
dem Complex entfernt; der Zusammenhang zwischen diesem Salze und
dem Chlorbydrat ist hier nicht so deutlich wie bei den entsprechenden
Zinpverbindungen. Das Pyridinsalz leitet sich von einer Oxytitan-
disalieylsdure ab, die bereits L. Levi®) beschrieben hat. Man erhilt

5 Dicse Berichte 36, 1595 [1903): 37, 583 {1901}
2) Vergl. Rosenheim, Lowenstamm und Singer, diese Berichte 36,
1833 (19031 %) Ann. chim. phys. [6] 25, 433.
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-81- pach langem Kochen aus einer benzolischen Losung, die zwei Mol.-
Gew. Salicylsdurc und ein Mol.-Gew. Chlorid enthilt, als einen rothen,
pulvrigen Korper. Durch die Analyse konnte die von Levi angege-
bene Formel O: Ti(O.CsH,[COON]); bestitigt werden.

Ueber zahlreiche andere Einwirkungsproducte des Zinn-, sowie
auch des Titan-Chlorids auaf organische Verbindungen, die zum Theil
die hier angegebenen Regelmissigkeiten Destitigen, wird spiiter aus-
fiibrlich bericht-t werden.

Berlin N., 28. Juli 1905. Wissenschaftlich-chemisch. Laboratorium.

492. Amé Pictet und Max Mattisson: Ueber Strychninoxyd.
(Eingegangen am 17. Juli 1905: mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. L. Spiegel.)

Durch Behandlung des Strychpins mit Wasserstoffsuperoxyd konnten
wir eine Reihe von Oxydationsproducten, theils basischer, theils saurer
Natur erhalten. Da die Untersuchung dieser Korper. die vielleicht
etwas zur Aufklirung der Constitation des Alkaloids beitragen kann,
einige Zeit in Anspruch nehmen wird, so mdchten wir heute schon
iiber das crste Glied dieser Reihe gleich berichten, welches sich von
.allen #ibrigen durch seine schdnen Eigenschaften in willkomniener Weise
unterscheidet.

Dasselbe entsteht, wenn man fein gepulvertes Strychnin mit ca.
10 Theilen 3 procentiger Wasserstoffsuperoxydlésung auf dem Wasser-
bade gelinde erwiirmt. Das Strychnin 18st sich dabei langsam auf,
und beim Erkalten scheiden sich grosse, farblose Prismen der neuen
Verbindung aus. Die Zusammensetzung derselben entspricht der Furmel:

Cy1Haa N2 O3 + 3HO0.

1.5356 g Sbst. verloren bei 110° 0.1998 g. — 0.5312 g Sbst. verloren bei
110° 0.0698 g.

Coy Hee Ng O3 4+ 3HaO. Ber. HoO 13.36. - Gef. HaO 13.01, 13.14.

0.1791 g eantwisserte Sbst.: 0.4712 g COq, 0.1037 g H;0. — 0.1330 ¢
-entwiisserte Sbst.: 0.3506 g COq, 0.0778 g Ha0. — 0.1722 g entwisserte Sbst.:
0.4350 g CO4, 0.0999 g HgO. — 0.2881 g entwisserte Sbst.: 21.8 cem N (229,
730 mm). — 0.1711 g entwasserte Sbst.: 12.8 cem N (259, 734 mm).
Ca Hga N3 O3, Ber. C 72.00, H 6.29, N 8.00.

Gef. » 71.75, 71.89, 72.06, » 6.43, 6.50, 6.45, » 8.24, 8.05.

Der Kérper enthilt also 1 Atom Sauerstoff mehr als das Strychnin.
Seine s#émmtlichen Eigenschaften zeigen, dass er in die Klasse der
Aminoxyde gehort, deren eine gute Zahl von Vertretern in verschie-
-denen Reihen der organischen Basen heute bekannt sind, und die



